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Resumo:

Recentemente, suportes cataliticos metalicos ganharam maior evidéncia como alternativa para a redugdo de gases do
tipo NO, e CHy. O ZnAlL,O4 possui estrutura cristalina do tipo espinélio normal cubica com configuragio AB,O4 € ¢
uma importante classe de materiais cerdmicos que podem ser empregados na reducdo desses gases. As propriedades do
ZnAl,O, fazem dele um material atrativo como catalisador ou suporte catalitico para metais ativos substituindo assim
alguns sistemas mais tradicionais como a y-alumina. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar via
reacdo de combustdo o suporte catalitico ZnAl,O4 e caracteriza-lo morfologicamente e cataliticamente. A caracterizagdo
do po6 foi obtida por adsor¢do de nitrogénio por BET, DRX, MEV, sedimenta¢do, reducdo termo programada (RTP) e

redugdo do 6xido nitrico (NiO) com metano (CHy,).

Palavras-chave: Reagdo de combustao, catalisadores, redugdo de NO, ¢ CH,.

Abstract:

Recently, metallic catalytic supports introduce larger evidence as alternative for the gases reduction of the kind NO, and
CHy. ZnALO, presented crystalline structure of the type normal cubic spinel with configuration AB,O4 and is an
important class of ceramic materials that can be employed in the reduction of these gases. The properties of the ZnAl,O,
make this material as an attractive catalyst or catalytic support for active metals replacing thus some more traditional
systems as y-alumina. In this context, the aim of this work is to synthesize by combustion reaction the ZnAl,O, catalytic
support and to make the morphologically and catalytically characterization. The powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD), nitrogen adsorption by BET, scanning electron microscopic (SEM), sedimentation, thermo planed

reduction (TPR) and reduction of the nitric oxide (NiO) with methane (CH,).
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1. Introducéo

Os compostos Oxidos de nitrogénio, NO,
resultante da reacdo do nitrogénio com o oxigénio
do ar durante a queima de combustiveis, ¢ um dos
principais poluentes do ar causando muitos
problemas como chuva 4acida, corrosdo devido a
formagdo do acido nitrico (HNOs), além das
conseqiiéncias danosas a saude.

O aluminato de zinco (ZnAl,O4) ¢ um 6xido
com estrutura tipica do espinélio normal AB,0O,.
Estes pos encontram aplicagdes na cerdmica
industrial devido a elevada performance e
requinte. O aluminato de zinco é muito utilizado
como catalisador, suporte catalitico [1, 2], e
camadas opticas [2, 3]. Esse material também ¢
interessante como suporte de catalisadores bi-
metalicos Pt-Sn usados na dehidrogenacao de
alcanos e isomerizacdo de ciclohexanos [4, 5]. E
também ativo na sintese do metanol e na seletiva
reducdo do NOy, especialmente com adigdo de
cobre[3, 5-9]. Aguilar-Rios e colaboradores [8,
10] mostraram que a platina (Pt) suportada no
espinélio ZnAl,O, pode se difundir na estrutura do
aluminato de zinco e esse fato pode corroborar em
uma distinta interagdo metal-suporte da platina no
aluminato de zinco. Devido essas caracteristicas
mencionadas, o ZnAl,O, passou a ser um material
atrativo para atuar como suporte ou até mesmo
como catalisador, substituindo sistemas ja
conhecidos e tradicionais como a alfa-alumina [3,
7, 11].

O suporte ZnAlLO, exerce um papel
importante fornecendo a matriz de dispersdo dos
sitios ativos de paladio. Para que essa propriedade
seja preservada ¢ necessario obter pos com
estruturas bem definidas e homogéneas. E
importante também preparar catalisadores ativos,
seletivos e estaveis para uma reagdo especifica.
No entanto, o ZnAl,O4 comercial para catalise tem
desvantagens como sua baixa area superficial e
baixo volume de poros [6].

Visando a obtencdo de aluminatos de zinco
com alta area superficial e com tamanho de poros
controlados, varios métodos de sintese quimica
vém sendo utilizados em escala de laboratorio.
Dentre os métodos utilizados, a sintese por reagdo
de combustdo vem se destacando como um
método facil, rapido e que leva a formagdo de pos
com estrutura ¢ composicdo desejadas. O método

I3

de combustdo ¢ simples e utiliza uma reagdo
quimica muito rapida e exotérmica para formar o
material. A caracteristica chave do processo é que
o calor necessario para conduzir a reagdo ¢
fornecido pela propria reacdo e ndo a partir de
uma fonte externa. Por isso, o método de
combustdo ¢ auto-sustentavel apds o inicio da
reacdo. Outra caracteristica importante é que a
reacdo de combustdo atinge temperaturas altas o
suficiente para garantir a cristaliza¢do e formagao
de pds em curto periodo de tempo, com liberagao
de grande quantidade de gases. Esses fatores sdo
bastante positivos porque minimizam o estado de
aglomeragao das particulas que se formam. Sendo
assim, esse método ¢ considerado simples, ndo
envolve muitas etapas ¢ produz pos com elevado
grau de pureza, homogeneidade quimica e quase
sempre particulas com tamanho em escala
nanométricas [1, 7, 9].

Portanto, o objetivo desse trabalho ¢é sintetizar
o catalisador ZnAl,O, por reagdo de combustdo e
obter sua caracterizacdo estrutural, morfologica e
catalitica para avaliar sua utilizagdo na reducdo de
poluentes gasosos do tipo NOy emitidos por fontes
estacionarias da industria de petréleo.

2. Experimental

Neste estudo, o processo utilizado de sintese
envolveu a combustdo de uma mistura redutora
contendo os ions metalicos desejados, reagentes
oxidantes (nitratos) e combustivel (uréia) como
agente redutor. Os materiais utilizados para a
mistura foram nitrato de aluminio AI(NO3); 9H,0,
nitrato de zinco Zn(NO;),6H,O e uréia
CO(NH;),. Para preparagdo do suporte ZnAl,O,
utilizou-se um recipiente becker do tipo pirex,
uma placa de aquecimento a 480°C para igni¢do
(combustdo) e permanéncia na mufla pré-aquecida
a 500°C por 10 minutos. A composi¢do inicial da
solug¢do contendo os nitratos ¢ a uréia foi baseada
na valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores usando os conceitos da quimica dos
propelentes [1, 12, 13]. Carbono (+4), hidrogénio
(+1), aluminio (+3), ferro (+3) e zinco (+2) foram
considerados como elementos redutores. O
oxigénio foi considerado como elemento oxidante
com valéncia de (-2) e a valéncia do nitrogénio foi
considerada zero.
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Foram preparados dois sistemas: Pd/ZnAl,O,4 e
Pd/ZnAl,04/SO;,. 0] sistema sulfatado
Pd/ZnAl,0,/SO, foi obtido por sulfatagdo do
suporte com soluc¢do de sulfato de amoénio 0,1M,
seguido de lavagem e calcinagdo a 600°C. O
suporte sulfatado e o suporte original (ndo
sulfatado) foram entdo impregnados com solugdes
de cloreto de paladio, lavados para eliminagdo de
cloretos residuais, secos a vacuo e finalmente
calcinados a 550°C por 4h, sob fluxo de ar
sintético. O sistema sulfatado recebeu o codigo
EG-01, enquanto que o ndo-sulfatado recebeu o
codigo EG-02.

A identificagdo da fase, determinagdo de
tamanho de cristalito e parametro de rede foram
realizados por difragdo de raios-X utilizando um
difratometro Shimadzu (modelo 6000, radiacdo
CuKo). O tamanho de cristalito foi calculado a
partir do alargamento do pico de reflexdo basal
(d311) usando a equacdo de Scherrer [4]. Os
parametros de rede foram obtidos través da rotina
do DICVOL9 for Windows, obtido pelo pacote de
programas FullProff [14] usando a Lei de
Vegard’s [15] para mistura de cations. A
morfologia do pd foi analisada através de um
microscopio eletronico de varredura, marca
ZEISS, modelo DSM 940. O tamanho de
aglomerados obtido por meio das micrografias de
MEV foi determinado usando um analisador de

imagem Mocha da Jadell fazendo a contagem de
50 aglomerados usando micrografias de aumentos
diferentes. A distribuicdo dos tamanhos de
aglomerados de particulas foi utilizada a técnica
de distribui¢do granulométrica em uma fase
liquida usando a equagdo de Stokes através do
equipamento CILAS 1064-L. A determinagdo da
area superficial especifica e a isoterma de
adsor¢do e dessor¢do de N, foram realizados em
um equipamento Micromeritics ASAP 2020. Os
suportes foram testados na reducdo catalitica
seletiva de NO com CH4 em condigdes proximas
as de fontes estacionarias: NO =1000 ppm, CHy =
2000 ppm, O, = 5-10%, vazdo total = 200mL.min"
', GHSV = 140000 h™".

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o difratograma de raios-X
do pdé ZnAlL,O4s Por meio do difratograma
observou-se a formacdo da fase cristalina
majoritaria cubica do espinélio ZnAl,O4 (JCPDF
05-0669). Foi observado também a presenca de
tracos de segunda fase (ZnO) (JCPDF 36-1451)
no sistema ZnAl,O, estudado, a qual também foi
observado por Chen [16] quando sintetizou o
ZnAl,O, pelo método hidrotérmico utilizando
uma temperatura de 185°C.
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Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos p6s obtidos por reagdo de combustao.
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O tamanho de cristalito obtido através da
equacdo de Scherrer [4] para a fase majoritaria do
ZnAlLL,O, foi de 23,48 nm comprovando a
formagdo de cristais nanométricos. Esse resultado
foi bastante superior ao obtido por Zawadski [11]
que obteve tamanho de cristalito de 6 nm quando
sintetizou o ZnAl,O, através do método
hidrotérmico a baixas temperaturas. Ja utilizando
o método precursor citrato convencional, Chen
[17] obteve tamanho de cristalito de 50 nm
utilizando temperaturas de queima de 600-700 e
900°C. O resultado de parametro de rede
experimental foi 8,0862 A, o qual foi semelhante
ao tedrico, Ficha JCPDF 05-0669 (a = b =c =
8,0848 A, dando indicios da formacio da fase
desejada).

A Figura 2 apresenta a morfologia do pd
obtido por microscopia eletronica de varredura
(MEV) do suporte catalitico ZnAl,O4. Por meio
das micrografias observa-se que o sistema
estudado ¢é constituido por aglomerados moles de
formato irregular na forma de placas e com uma
distribui¢do larga de tamanho de aglomerados.

Apesar de na Figura 2c aparentar que a particula
sinterizadas, na micrografia 2b observa-se a
formagdo de pequenos aglomerados adsorvidos na
superficie de um aglomerado em torno de 10 pm e
com aspecto poroso, 0 que caracteriza ser um
aglomerado de féacil desaglomeragdo (constituido
de forgas secundarias de Van der Waals). Estes
resultados podem ser atribuidos, principalmente, a
temperatura de combustdo da reagdo medida
experimentalmente, cujo valor foi de 820° C, a
qual permitiu a obtengdo de particulas
nanométricas aglomeradas e, devido ao excesso de
expulsdo de gases durante o processo de sintese
que promove a formacdo de “buracos” entre as
particulas, favorecendo aglomerados moles.

O histograma da Figura 3 foi obtido da
contagem de 50 aglomerados obtidos de vérias
micrografias por MEV. Podemos observar uma
distribui¢do larga onde podemos observar uma
faixa estreita com elevada freqiiéncia em torno de
1 a2 pm. O tamanho de aglomerados médio foi de
2,0um.

Figura 2 - Aspectos morfoldgicos do pd de ZnAl,O, obtidos por reacdo de combustdo. (a) (2000X), (b)
(10000X), (c) (5000X).
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Figura 3 - Histograma resultante da distribuicdo de tamanho de grios, calculados a partir das micrografias

obtidas por MEV.
De acordo com a Figura 4, observa-se que a mediano D(50) dos aglomerados foi de 2,4 pum.
distribuigdo de tamanhos de aglomerado Esse valor foi similar com o obtido por MEV
relativamente estreita. O valor de diametro (2,0pm).
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Figura 4 - Distribui¢ao do tamanho aglomerados do ZnAl,O,.
A Figura 5 (a) e (b) mostra os resultados da distribuicdo de tamanho de poros (Figura 5b)

isoterma de adsorcdo/dessor¢do (Figura Sa) e da obtidos de adsorcdo de nitrogéneo por BET.
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Figura 5 - (a) Isotermas de adsorgdo/dessorgdo e (b) distribuigdo de tamanho de poros para ZnAl,O,.

Por meio da Figura 5 (a) podemos observar
que a curva de adsor¢do/dessor¢do ¢ compativel
com o tipo V sugerida pela IUPAC [18] e por
Aranovich e Donohue [19]. Este tipo de curva é
tipico de sistemas constituidos por mesoporos.

O tamanho médio dos poros (Figura 5 b) foi de
4 nm (40 A). A mesoporosidade foi resultante da
alta temperatura de chama de combustio (820°C)
e liberagdo de gases que leva a formagdo de
mesoporos em detrimento dos poros menores. A
area especifica, Sger), calculada apresentou valor
de 125,19 m*.g", o que equivale a um tamanho de
particula determinado de 10 nm. Zawadski [11]
obteve area superficial de 85 m%g e tamanho
médio de poros entre 3,5 ¢ 11 nm para o suporte
de ZnAl,O, obtido pela sintese hidrotérmica
calcinado a temperatura de 873 K.

O valor de tamanho de particula calculado a
partir dos dados de BET foi aproximadamente
duas vezes inferior ao tamanho de cristalito

determinado por difracdo de raios-X que foi de 23
nm. Isto ¢ justificado pelo fato que pela adsorgao
de nitrogénio considera-se o p6 como um todo,
nao levando em conta a fase secundaria observada
pela difracdo de raios-X. Porém, ambos os
resultados sdo bons indicativos da caracteristica
nanométrica do po.

A Figura 6 mostra os ensaios de TPR dos
catalisadores ZnAl,O,/Pd seguido de sulfatagdo
(EG-01) e ZnAl,O4/Pd sem sulfatacdo (EG-02),
onde o suporte foi o ZnAl,O4. Podemos observar
que o perfil de consumo de H, para o catalisador
sulfatado (EG-01) mostrou que a redugdo se
iniciou em 450°C e que houve um maximo de
consumo de hidrogénio na temperatura de 625°C.
Na faixa de 450°C comegou a ocorrer a reducdo
do PdO com interagdes fracas com o suporte [20].
Nas temperaturas de 465°C e 580°C, se observam
“ombros”, onde ocorrem redugdes de duas
espécies com interagdes PdO-Al,O; e PdO,-AL,O4

Consumo de H,/ u.a.

L/—/L
_L//—/L

T T T
100 200 300

T
400

T T T
500 600 700 800

Temperatura/°C
Figura 6 - Grafico da redug@o termoprogramada do catalisador ZnAl,Oy.
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respectivamente. Em 625°C ocorre a redugdo da
fase cuja interagdo com o suporte foi mais forte,
sugerindo a presen¢a de um aluminato de zinco
estequiométrico [20]. Na faixa de 580° reduz-se a
fase PdO,-Al,03, com interagdes menos intensas
que a da anterior, mostrando que o paladio (Pd) se
encontra em estado de oxidacdo +4 [21].

Para o catalisador sem sulfatacdo (EG-02),
observa-se que a reducdo se inicia em 400°C e que
ocorre um maximo de consumo de hidrogénio em
torno de 610°C. Nesta temperatura, pode-se esta
reduzindo a fase PdO-Al, O3, com interacdo menos
intensa com o suporte de ZnAl,O, e com estrutura
semelhante ao aluminato de zinco [22-24].

O suporte ZnAl,O4 € essencialmente inativo
para a redu¢io de NO com metano, mas exerce
um papel importante por fornecer a matriz de
dispersao dos sitios ativos de palddio, atuar no
controle da funcdo 4acida e na combustio do
metano. Por esta razdo, a obtengdo de suportes
com estruturas bem definidas e homogéneas séo

importantes para a preparacdo de catalisadores
ativos, seletivos e estaveis para uma reagdo
especifica. No presente estudo, partindo de um
material nanoestruturado, o controle da acidez foi
feito por sulfatagdo do suporte com solucdo de
sulfato de amdnio 0,1M, seguido de lavagem e
calcinagdo a 600°C. O suporte sulfatado e o
suporte original (ndo sulfatados) foram entdo
impregnados com solugdes de cloreto de paladio,
lavados para elimina¢do de cloretos residuais,
secos a vacuo e finalmente calcinados a 550° C
por 4h, sob fluxo de ar sintético.

A atividade catalitica dos catalisadores
obtidos, EG-01 (0,1%PdZnAl,04-SO,) ¢ EG-02
(0,1%PdZnAl,04), estdo representadas nas
Figuras 7 e 8.

Conforme  esperado, os  catalisadores
produzidos apresentaram maior atividade para a
combustdo do metano do que para a reducdo do
oxido nitrico devido a natureza da superficie do
aluminato de zinco.

Conversao (%)

—a—NO

—a CH4

250 300 350

Temperatura (°C)

450 500 550

Figura 7 - EG-01 (Zn/AL,O4/SO4/Pd) %Pd=0,1 (Suporte de ZnAl,O,4 obtido pelo método de combustdo).

A atmosfera fortemente oxidante em fungao da
presenca de oxigénio na carga (8%) também
favoreceu a reacdo de combustdo. A redugdo de
NO s6 foi significativa a temperaturas superiores
a 300°C, conforme esperado com base na
termodinamica de adsor¢do/dessor¢ao de NO
sobre superficies acidas. A redugdo de NO foi
favorecida pela sulfatagdo do suporte, iniciando-se
a cerca de 300°C sobre o catalisador EG-01 ¢ a

cerca de 350° C sobre o catalisador EG-02. A
conversio maxima de NO a N, de
aproximadamente 30% obtida sobre o catalisador
EG-01 (<25% sobre EG-02) é considerada baixa
quando comparada aos padroes de atividade
alcancgados pelos catalisadores zeoliticos contendo
paladio. Por outro lado, a combustdo do metano
alcanga conversdo maxima de aproximadamente
35% sobre os dois catalisadores.
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Os resultados obtidos, embora ndo sejam
muito promissores para a reducdo de NO com

reforma, de desidrogenacdo ou outras reagoes de
oxidagdo, na presenca ou ndo de outras fases

metano, sugerem que o suporte ZnAl,O4 podera
ser satisfatoriamente aproveitado em reacdes de

metalicas dispersas.

Conversao (%)

—a—NO

——CH4

350

400

Temperatura (°C)

450

Figura 8 - EG-02(Zn/Al,04/Pd) %Pd=0,1 (Suporte de ZnAl,0, obtido pelo método de combustio).

4. Conclustes

Os  resultados  obtidos estudo
demonstram que:

1. A obtencdo da fase cristalina majoritaria

neste

outras reagdes de oxidacdo, na presen¢a ou ndo de
outras fases metalicas dispersas.
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